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九大 ･理 吉 田 健
融点近 くの液体の構造は,例えば動径分布関数 をみることにより,分子間の強い
斥力による相関で大体は決まっていると想像される｡ したがって,結晶-の相転移
(凝固 )にも斥力相関 (排除体積効果の協力的な出現 )がまず本質的な役割 をする











賢が得 られることになるo剛体球系では pac･king fraction で≡ 7EPO3/6[p-yv
- 密度, α- 剛体球の直径]が 0.494のとき凝固が起る｡1)剛体球系の構造因子との
比較から,融点近 くの涯体金属は 可が 0.45に近い一定値 をとっているというAshcroft
達の指摘2;Leonard-J｡nes液体の凝固点で,その構造因子の firstp｡akの高 さが
剛体球系のそれに大変近いとい うHansen達の結果 3)はこの立場から理解 される｡液相
の熱力学的性質をGibbs-Bogoliubovの不等式 を用いて求めるときに得 られるeffec-
tiveな りが,凝固点でやは り0.45に近い値 となる4)～ 6)ことも同様に理解される｡こ
こでは,構造因子の実験結果や近似法に頼 らない一般的な Freezing cliterion をこの
立場から考え, さて実際にはどうかを提示 してみる｡
全ポテンシャルエネルギーU(I.,･･,rN )を持つN個の古典粒子が体積V,温度 T


















1 すべての ijで けi-riI>Oのとき )
o (それ以外のとき )
(3)
であるo shは図のような甲の単調減少関数である｡ ワ ニ 0.494 は凝固点, 符-0.74
-.は fccまたは hcpで充填 したときであるo凝固点を越えて符を大きくしたとき sh
がどうなるか今のところ明確ではないが, ワニ 0.64あた りにあるらしい rand｡m close







凝固を で(p,T)- 7rP03(p,T)/ 6で決まる直径 o(p,T)の剛体球系の凝固と
みなせば
7(p,T)- 0.494 あるいは se(p,T)- sh(0.494) (5)
が p-T 面での凝固曲線を与えることになる｡
このような 7(p,T)を近似的に求めるには,-ルムホルツ自由エネルギーをF,剛


















から符を求めるにはCarnahanand Sta,ling9)による shニ ー(47-372)/ (1
-で)2を使った｡これは少なくともで-0.494までは計算機実験と非常によく一致す
る0 万~は上記の近似計算による値であるo










∩ Se 符 符
(X) -4.86 0.494
12 -3.84 0.444 0.453
Tm(K ) ㌔ (kbar) 符 7
100 0.687 -3.74 0.439
120 1.630 -3.75 0.440
140 2.662 T3.82 0.443
160 3.781 -3,81 0.443
180 4.987 -3.90 0.448
Metal ㌔ 甲 7
Na -3.47 0.423 0.453
K -3.44 0.421 0.439
蝿 -3.29 0.412 0.455
Cd -4.06 0.456 0.503
Al -3.48 0.424 0.478









se(p)--% Iv･..I 芸ミdrl･･dz:N (9)





参 考 文 献
1) W.G.HooverandF.H.Ree,J.Chem･Phys･49(1968),3609･
2) N.W.AshcroftandJ.Leckner,Phys.Rev･145(1966),83･
N.W.AshcroftandD.C.hngreth,Phys.Rev.159(1967),500.
3) J.P.HansenandL Verlet,Phys.Rev.184(1969),151.
4) D.StroudandN.W.Ashcroft,Phys.Rev.B5(1972),371.
5) D.J.EdwardsandJ.Jarzynski,J.Phys.CS(1972),1745･
6) T.YoshidaandS.Kamakura,Frog.Theor.Phys.52(1.974),No･3･
7) A.Isihara,∫.Phys.Al(1968),539.
8) G.A.MoansooriandF.B.Canfield,J.Chem.Phys.51(1969),4958･
J.RasaiahandG.Stem,Mol.Phys.8(1970),249.
9) N.F.CarnahanandK.E.Starling,J.Chem.Phys.51(1969),635.
10) W.G.Hoover,M.Ross,K.W.Johnson,D.Henderson,∫.A.BarkerandB･C･
Brown,J.Chem.Phys.52(1970),4931.
W.G.Hoover,S.G.GrayandK.W.Johnosn,∫.Chem.Phys.55(1971),1128.
ll) R.K.CrawfordandW.B.Daniels,J.Chem.Phys.50(1969),3171.
-B25-
